ЗАКЛЮЧЕНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОГО СОВЕТА Д 003.012.01 НА БАЗЕ 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России, ПО ДИССЕРТАЦИИ 

НА СОИСКАНИЕ УЧЕНОЙ СТЕПЕНИ КАНДИДАТА НАУК

аттестационное дело №_____________________
решение диссертационного совета от 12.10.2016  № 13
О присуждении Громову Николаю Владимировичу, гражданину Российской Федерации, ученой степени кандидата химических наук.

Диссертация «Каталитические методы переработки целлюлозы в водной среде в ценные химические вещества» по специальности 02.00.15 − «Кинетика и катализ» принята к защите 29.06.2016, протокол № 8 диссертационным советом Д. 003.012.01 на базе Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России, адрес 630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 5, приказ о создании диссертационного совета от 02.11.2012 № 714/нк.
Соискатель Громов Николай Владимирович, 1990 года рождения, в 2012 году окончил Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования «Новосибирский национальный исследовательский государственный университет» (НГУ). В 2016 году соискатель окончил очную аспирантуру Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук. Работает младшим научным сотрудником в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки Институте катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России. 
Диссертация выполнена в Лаборатории каталитических методов преобразования солнечной энергии Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук, ведомственная принадлежность ФАНО России. 

Научный руководитель − доктор химических наук, профессор РАН Таран Оксана Павловна, ведущий научный сотрудник Лаборатории каталитических методов преобразования солнечной энергии Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии наук.

Официальные оппоненты:

Шульц Эльвира Эдуардовна, доктор химических наук, профессор, заведующая Лабораторией медицинской химии Федерального государственного бюджетного учреждения науки Новосибирского института органической химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского отделения Российской академии наук,
Тарабанько Валерий Евгеньевич, доктор химических наук, профессор, заведующий Лабораторией комплексной переработки биомассы Обособленного подразделения «Институт химии и химической технологии Сибирского отделения Российской академии наук» (ИХХТ СО РАН) Федерального государственного бюджетного научного учреждения «Федеральный исследовательский центр «Красноярский научный центр Сибирского отделения Российской академии наук» (ФИЦ КНЦ СО РАН, КНЦ СО РАН)
дали положительные отзывы на диссертацию.

Ведущая организация Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Тверской государственный технический университет», ТвГТУ, г. Тверь, в своем положительном заключении, подписанном Сульман Эсфирь Михайловной, доктором химических наук, профессором, заведующей Кафедрой биотехнологии и химии Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Тверского государственного технического университета», указала, что диссертация «Каталитические методы переработки целлюлозы в водной среде в ценные химические вещества» полностью соответствует требованиям ВАК, предъявляемым к диссертациям, а ее автор, Громов Николай Владимирович, заслуживает присвоения искомой степени. 
Соискатель имеет 19 опубликованных работ, в том числе по теме диссертации 17, из них 1 патент Российской Федерации, 12 тезисов докладов на конференциях, работ, опубликованных в рецензируемых научных журналах 4. Общий объем публикаций соискателя составляет приблизительно 4 условных печатных листа. Авторский вклад в опубликованных работах составил 70%.
Наиболее значимые научные работы по теме диссертации:

1. Громов, Н.В., Таран, О.П., Яценко, Д.А, Аюпов, А.Б, Loppinet-Serani, A., Aymonier, C., Агабеков, В.Е. Разработка сульфированных катализаторов на основе графитоподобного углеродного материала Сибунит для гидролиза целлюлозы // Журнал СФУ. Химия. – 2014. - Т. 7. – №1. – С. 87-99.

2. Громов, Н.В., Аюпов, А.Б., Амони, С., Агабеков, В.Е., Таран, О.П. Разработка твердых кислотных катализаторов на основе углеродного материала Сибунит для получения 5-гидроксиметилфурфурол из целлюлозы // Журнал СФУ. Химия. – 2014. – Т. 7. – №4. – С. 596-608.

3. Громов, Н.В., Таран, О.П., Сорокина, К.Н., Мищенко, Т.И., Утанди, Ш. Пармон, В.Н. Методы одностадийной переработки полисахаридных компонентов лигноцеллюлозной биомассы (целлюлозы и гемицеллюлоз) в ценные продукты (1). Методы активации биомассы // Катализ в промышленности. 2016. - Т. 16. - №1. – С. 74-83.

4. Gromov, N.V., Taran, O.P., Delidovich, I.V., Pestunov, A.V., Rodikova, Yu.A., Zhizhina, E.G., Parmon V.N. Hydrolytic Oxidation of Cellulose to Formic Acid in the Presence of Heteropoly Acid Catalysts for Efficient Processing of Lignocellulosic Biomass // Catalysis Today. – DOI: 10.1016/j.cattod.2016.03.030.

5. Пат. 2583953 Российская Федерация, МПК C07D 307/40, C07D 307/42. Способ получения 5-гидроксиметилфурфурола / Громов Н.В., Таран О.П., Аюпов А.Б., Пармон В.Н.; заявитель и патентообладатель ФГБУН Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН. - опубл. 10.05.16, Бюл. №13. - 6 с.

На диссертацию и автореферат поступили отзывы:

1. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки «Федерального исследовательского центра угля и углехимии СО РАН» (ФИЦ УУХ СО РАН) от д.х.н., профессора, заведующего Лабораторией супрамолекулярной химии полимеров Альтшулера Г.Н. Содержит следующие замечания.
1) Дискуссию вызывает ряд активности катализаторов 0.5%Nb/ZrO2 < ZrO2 < 1.1%Nb/ZrO2 < 2.8%Nb/ZrO2 и его интерпретация на стр.10 автореферата.
2) На стр. 12 автореферата содержание кислотных групп названо «количеством» с оригинальной размерностью «мкмоль г-1».
2. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института проблем химико-энергетических технологий Сибирского отделения Российской академии наук от к.х.н., доцента, заведующей Лабораторией биоконверсии Будаевой В.В. Содержит следующие замечания.

1) Почему все исследования проведены на микрокристаллической целлюлозе − одном из самых дорогих целлюлозных продуктов с высокой степенью кристалличности и самой низкой гидролизуемостью (стр. 7 автореферата)?

2) На стр. 14 (рис. 4) приведены кинетические кривые накопления глюкозы и 5-ГМФ в гидролизе-дегидратации целлюлозы в присутствии катализаторов на основе Сибунита в проточном реакторе с высокими выходами обоих продуктов; но при этом соотношение целлюлозы (0.25 г) и катализатора (0.20 г) практически 1:1. Как можно объяснить такой высокий расход Сибунита?
3) Каким образом автором установлено растворение целлюлозы в воде (стр. 16 и 19 в выводах автореферата)?

4) Каков прогноз автора о возможности использования разработанных в диссертационной работе катализаторов для переработки непосредственно недревесного сырья?

3. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института химии нефти Сибирского отделения Российской академии наук от д.х.н., профессора, заместителя директора Восмерикова А.В. Отзыв содержит следующие замечания.
1) Каким методом было подтверждено образование изолированных кластеров NbO4 в каталитической системе 0.5%Nb/ZrO2, чем оно обусловлено?

2) Автор на стр. 13 автореферата делает вывод, что «суммарная кислотность, а не степень сульфирования является определяющим фактором активности углеродного катализатора». С чем связана кислотность в окисленных образцах Сибунита?

3) На стр. 14-15 автореферата указано: «В группе с самой низкой активностью находится немодифицированный Сибунит. Его каталитическая активность лишь несколько выше активности воды». В данном случае вода выступает как реагент или катализатор?

4) Исходя из каких соображений автор использовал в экспериментах «искусственный» воздух (смесь O2/N2 =1/4)?

4. Из Тихоокеанского института биоорганической химии им. Г.Б. Елякова Дальневосточного отделения Российской академии наук от д.х.н., доцента, заведующей Лабораторией химии ферментов Ермаковой С.П. Содержит следующие замечания.
1) Соискатель на стр. 2 автореферата повествует, что число работ, посвященных возможности получения 5-ГМФ или МК из целлюлозы в результате «one-pot» процесса крайне мало, однако не уточняет сколько.

2) Ссылка 190 и 191 диссертации дублируют друг друга. 

3) Автор не показывает выходы глюкозы и 5-ГМФ в сравнении с литературными данными, только упоминает, что полученные результаты значительно выше. 

4) При изучении влияния давления искусственного воздуха на кинетику процесса автор делает вывод, что наибольший выходы муравьиной кислоты был достигнут при 20 атм и составил 66%. Следует отметить, что выходы муравьиной кислоты при 20 и 50 атм очень близки, однако согласно приведенным на рисунке 2 автореферата данным наибольший выход муравьиной кислоты при 50 атм.

5) Представляет интерес исследование стабильности катализаторов во времени.

5. Из Института химии новых материалов Национальной академии наук Беларуси от к.х.н., в.н.с. Лаборатории лесо- и нефтехимических продуктов Жаврида А.С. Содержит следующие замечания.
1) Неясно, для исследований был использован один вид целлюлозы или несколько различных, так как автор не приводит по тексту автореферата единого определения: на стр.6 это «целлюлоза» и «полисахарид», на стр. 11 и 13 «механически активированная целлюлоза», на стр. 13 и 14 «активированная целлюлоза», на стр. 16-19 «целлюлоза». 

2) На графиках и по тексту автореферата не указана размерность выхода продуктов реакции. 

6. Из Федерального государственного автономного образовательного учреждения высшего образования «Национального исследовательского Томского политехнического университета» от к.т.н., ассистента Кафедры химической технологии топлива и химической кибернетики Митяниной О.Е. Содержит следующие замечания.

1) На стр. 10 в Табл. 1 представлены значения TOF катализаторов ZrO2 и NbOx/ZrO2. Каким методом были определены концентрации кислотных центров на поверхности оксидов? При какой конверсии целлюлозы определены показанные значения TOF?

7. Из Университета Або Академи (г. Турку, Финляндия) от д.х.н., профессора, заведующего Кафедрой химической технологии Мурзина Д.Ю. Содержит следующие замечания. 

1) Рисунок 2 автореферата не очень ясен, так как кроме ошибки в подписи к рисунку для данных при 1 МПа, непонятно на количественном уровне почему эти данные так существенно отличаются от кинетики при 2 МПа. 

2) Остались непонятными результаты экспериментов в проточном реакторе, так как обычно данные приводят в виде зависимостей от времени пребывания в реакторе или от времени работы. В последнем случае при отсутствии дезактивации выход постоянен. Судя по рис. 4, дезактивация все-таки присутствует, что явно не видно из-за необычного представления экспериментальных данных. 
3) Осталось непонятно использование термина «остановка потока». 

4) В автореферате не приведено сравнение данных в автоклаве и проточном реакторе. 

5) Кинетическая схема не учитывает адсорбцию реагентов. Константы скорее всего не имеют определенного физического смысла, и их статистический анализ не обсуждается.

6) Выводы перегружены деталями.

8. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института органической химии им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук (ИОХ РАН) от члена-корреспондента РАН, заведующего Лабораторией химии гликоконъюгатов Нифантьева Н.Э. Не содержит замечаний.

9. Из Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института органического синтеза им. И.Я. Постовского Уральского отделения Российской академии наук от д.х.н., профессора, заместителя директора Салоутина В.И. и д.х.н., с.н.с. Лаборатории фторорганических соединений Горбуновой Т.И. Содержит следующие замечания. 

1) Не удалось в более краткой форме сделать выводы по работе, они перечисляют все достигнутые результаты.
2) В тексте автореферата нет упоминаний о характеристиках самого исходного продукта − целлюлозы. На стр. 7, 9 она обозначается как активированная микрокристаллическая целлюлоза, а на стр. 11 − как механически активированная целлюлоза. С какой целлюлозой работал автор? Как ее активировали? Каковы основные характеристики этого продукта?

3) Для каких марок (видов, типов) целлюлозы пригодны разработанные автором методы переработки?

10. Из Бийского технологического института (филиала) Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Алтайского государственного технического университета им. И.И. Ползунова» (БТИ АлтГТУ) от к.т.н., доцента Кафедры биотехнологии Скибы Е.А. Содержит следующие замечания.

1) В промышленных способах конверсии целлюлозы в глюкозу выход глюкозы приближается к 100%. Чем можно объяснить достаточно низкий выход целевых продуктов (глюкозы и 5-ГМФ) в исследуемом способе?

2) Процессы гидролиза-дегидратации исследованы на достаточно дорогом и химически чистом сырье − микрокристаллической целлюлозе, осуществление таких процессов с экономической точки зрения дорого. Каковы перспективы применения разработанных катализаторов на нативном целлюлозосодержащем сырье?

3) Термин «растворение целлюлозы» (в воде) представляется некорректным (например с. 19).

4) Неудачное применение терминов: «при детальном изучении одностадийного «one-pot» процесса (введение) получения из целлюлозы глюкозы и 5-ГМФ выявлено, что схема превращений включает 17 стадий (выводы) ». 

11. Из Федерального исследовательского центра «Красноярского научного центра Сибирского отделения Российской академии наук» (Института химии и химической технологии СО РАН) от к.х.н., с.н.с. Яценковой О.В. Содержит следующие замечания.
1) Расхождение значений в выходе 5-ГМФ на стр. 4. Терминологическая неточность на стр. 4  (указано 21% и 22% для одного и того же процесса). Статический реактор упоминается как стационарный. Предложение «Оптимизация состава катализатора проведена в оптимальных условиях» (стр. 8) требует доработки.
Все отзывы положительные. 

Выбор ведущей организации обосновывается высоким уровнем исследований, проводимых в области каталитической переработки растительной биомассы; официальных оппонентов − их высокой квалификацией и значительным опытом работы в областях физической и органической химии, а также кинетики и катализа и переработки растительного сырья. 
Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных соискателем исследований:

разработана научная концепция о взаимосвязи состава Mo-V-P гетерополикислот с их каталитическими свойствами в процессе гидролиза-окисления целлюлозы в муравьиную кислоту, а также о наиболее вероятном механизме этого процесса;

предложены новые твердые NbOx/ZrO2 катализаторы процесса гидролиза-дегидратации целлюлозы для получения глюкозы и 5-гидроксиметилфурфурола; разработаны методы модификации углеродного материала Сибунит для создания твердых углеродных катализаторов процесса гидролиза-дегидратации целлюлозы в глюкозу и 5-гидроксиметилфурфурол;

предложена 17-стадийная математическая модель процесса гидролиза-дегидратации целлюлозы в присутствии твердых катализаторов. 

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что:

доказаны положения о взаимосвязи состава и строения катализаторов и их каталитической активности: растворимых Mo-V-P ГПК катализаторов в процессе гидролиза-окисления целлюлозы и твердых оксидных (NbOx/ZrO2) и углеродных (на основе Сибунита) катализаторов  − в гидролизе-дегидратации;

применительно к проблематике диссертации результативно использованы методы исследования химического и фазового состава (АЭС, РФА, ЭСДО), текстурных характеристик (адсорбция N2) и природы и количества кислотных и/или окислительных центров катализаторов (ЯМР, РФЭС, кислотно-основное титрование), а также результативно применены методики каталитических экспериментов и анализа продуктов реакции (ВЭЖХ, ООУ);

впервые систематически изучен процесс гидролиза-окисления целлюлозы в присутствии Mo-V-P гетерополикислотных катализаторов, предложены: концепция о связи скорости реакции с кислотностью раствора катализатора и содержанием ванадия, наиболее вероятный механизм процесса;

изложены аргументы в пользу природы влиянии допирования ZrO2 оксидом ниобия на активность катализатора в процессе гидролиза-дегидратации целлюлозы, раскрыты закономерности, связывающие активность углеродных катализаторов с количеством кислотных центров и текстурными характеристиками (величиной удельной поверхности);

проведена модернизация существующих представлений о механизме гидролиза-дегидратации целлюлозы в глюкозу и 5-гидроксиметилфурфурол с использованием многостадийной схемы процесса, включающей стадии растворения целлюлозы, гидролиза целлюлозы и олигосахаридов с образованием глюкозы, изомеризации между глюкозой-фруктозой-маннозой по реакции Любри де Брюйна Альберда ван Экенштейна, деградации сахаров в результате ретороальдольного расщеплений и др., дегидратации фруктозы в 5-ГМФ и фурфурол, дегидратации последних в органические кислоты, полимеризации фурановых производных в гуминоподобные соединения. 

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики подтверждается тем, что:

представлены предложения по перспективным для практического применения процессам гидролиза-окисления целлюлозы в муравьиную кислоту (перспективный восстановитель) и гидролиза-дегидратации целлюлозы в глюкозу и 5-ГМФ (перспективен в производстве биотоплив и полимеров); 

разработаны твердые катализаторы на основе NbOx/ZrO2 и углеродного материала Сибунит для получения из целлюлозы глюкозы и 5-гидроксиметилфурфурола;

представлена кинетическая модель процесса гидролиза-дегидратации целлюлозы в глюкозу и 5-гидроксиметилфурфурол, которая может быть использована при масштабировании процесса. 

Оценка достоверности результатов исследования выявила:

результаты получены с использованием комплекса современных физико-химических методов (РФА, рентгенофлуоресцентная спектроскопия, РФЭС, АЭС-ИСП, низкотемпературная адсорбция N2, ЭСДО, кислотно-основное титрование, ВЭЖХ, ООУ); корректно определены условия проведения экспериментов и обоснованно выбраны объекты исследования; полученные результаты проверены на воспроизводимость;

теория, на базе которой делаются основные выводы и заключения диссертации, построена на основе фундаментальных законов химической кинетики и катализа, современных представлений теоретической органической химии, а также предложенных ранее в литературе гипотезах, и подтверждается полученными экспериментальными данными;

идея проведенного исследования базируется на анализе литературы: систематизации и обобщении данных о процессах гидролиза-окисления и гидролиза-дегидратации распространенного полисахарида целлюлозы в ценные химические вещества: муравьиную кислоту, глюкозу, 5-гидроксиметилфурфурол;

в работе использованы для гидролиза-окисления растворимые Mo-V-P ГПК, а для гидролиза-дегидратации оксидные катализаторы и катализаторы на основе углеродного материала, возможность применение которых для рассматриваемых процессов известна по литературным данным, использованы имеющиеся в литературе данные, полученные ранее другими авторами по данной тематике, установлена согласованность полученных автором экспериментальных данных с результатами, представленными в литературе;

использованы современные методики проведения экспериментов и обработки полученных результатов.

Личный вклад соискателя состоит в участии в постановке задач, решаемых в рамках диссертационной работы, модернизации рабочих установок, анализе имеющихся литературных данных, непосредственном проведении экспериментов, обработке, интерпретации и обобщении полученных данных, а также в апробации результатов и участии в подготовке публикаций по выполненной работе. 

Диссертация Громова Н.В. полностью соответствует требованиям к диссертации на соискание ученой степени кандидата наук, изложенным в пункте 9 Положения о присуждении ученых степеней.
На заседании 12.10.2016 диссертационный совет принял решение присудить Громову Н.В. ученую степень кандидата химических наук.
При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 16 человек, их них 8 докторов наук по специальности 02.00.15 «Кинетика и катализ» рассматриваемой диссертации, участвовавших в заседании, из 21 человека, входящих в состав совета, дополнительно введены на разовую защиту 0 человек, проголосовали: за  - 15, против -  0, недействительных бюллетеней – 0, розданных, но не попавших в урну бюллетеней - 1.
Председатель
диссертационного совета, 

академик 
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Ученый секретарь

диссертационного совета, 

д.х.н., профессор РАН 
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